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487. W. Dieckmann und Fritz Breest: Notiz iiber des Ver- 
halten von Carbonsluren gegen Phenylisocyanat. 

[Mittheilung a. d. chem. Laborat. der Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.) 
(Eingegangen am 13. August 1906.) 

Der  Parallelismus in den Reactionen des Phenylisocyanats und 
Essigsaureanhydrids veranlasste uns, beide Agentien auch in ihrem 
Verhalten gegen L a v n l i n s a u r e  zu vergleichen, in  der Erwartung, da- 
durch Einblick in den Bildungsmechanismus der Acetyllavulinsaure ’), 
der auf Grund ihres Verhaltens und ihrer Bildungsweise die Constitution 

CH3. C. CHa . CHa 
/\ zugeschrieben wird, zu gewinnen. Es zeigte 

CH3CO.O 0-- - CO 
sich, dass Phenylisocyanat ebenso wie Essigsaureanhydrid schon bei 
gewohnlichsr Temperatur mit Lavnlinsaure in Reaction tritt, dass aber  
dem resnltirenden Additionsproduct nicht eine analoge Bestandigkeit 
wie der oAcetyllavulinsiiure< eukommt. 

Im Verfolg dieser Beobachtung haben wir das Verhalten anderer 
Carbonsiiuren gegen Phenylisocyanat gepriift und gefunden, dass bei 
gew6hnlicher Temperatur pr imlr  Additionsproducte gebildet werden, 
die zweifellos analog den aus Carbonsauren nnd Essigsaureanhydrid 
entstehenden gemischten Saureanhydriden2) ala g e m i s c h t e  A n h y d r i d e  
d e r  C a r b o n s a u r e n  u n d  P h e n y l c a r b a m i n s a u r e  aufzufassen sind: 

Diese Additionsproducte werden schon in der KUte durch Wasser, 
.4lkohol, Ammoniak etc. unter Regenerirung der Carbonsaure und Bildung 
vnu Diphenylharnsto5, Phenylcarbaminsiiureester, Phenylharnstoff etc. 
gespalten. In isolirtem Zustand zeigen sie verschiedene Bestiindigkeit. 
Die Additionsproducte von Phenylisocyanat a n  BenzoGsaure, Zimmt- 
saure und Hydrozimmtsaure sind bei gewijhnlicher Temperatur ziem- 
lich bestandig und zerfallen nur sehr langsam, schneller beim Er- 
warmen bis etwa looo - in Uebereinstimmung mit den Angaben 
H a l l e r ’ s s )  iiber die Einwirkung von Phenylisocyanat aof Carbon- 
sauren - in Diphenylharnstoff und Saureanhydride, die erst bei 
hoherer Temperatur (ca. 160O) mit einander unter Bildung von Siiure- 
anilid und Kohlensaure reagiren: 

R.COOH + 0C:N.CcHb = R.CO.O.CO.NH.CsHg. 

--+ 2 R.CO.NH.CtjH5 + 2 COz. 

1) J. B r e d t ,  Ann. d. Chem. 836, 225 [1886]; 256, 314 [l890]. - 

W. A u t e n r i e t h ,  diese Berichte 20, 3191 [1887]; 34, 168 [1901]. 
3) H a l l e r ,  Compt. rend. 114, 1326; 120, 1326; 121, 189. - s. a. 

W. A u t e n r i e t h ,  diese Berichte 80, 3191 [1887]. 

E. BQnech,  Compt. rend. 130, 9’20. 
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Die Phenylisocyanat-Additionsproducte einiger anderer Sauren, wie 
Essigsaure und Phenylessigsiiure, erleiden dagegen schon bei gewohn- 
licher Temperatur eioen ziemlich schnellen Zerfall, welcher der 
Hauptmenge nach nicht zu Diphenylharnstoff und Saureanhydrid, son- 
dern direct zu S a u r e a n i l i d  und Kohlensiiure fiihrt: 

R .  C O . O . C o .  N H .  C6H5 = co2 + R.CO.  N H ,  C6 Hs. 

Dass die Entstehung des Saureanilids in diesen Fallen nicht auf  
Umsetzung primar entstandenen Diphenylharnstoffs und Saureanhydrids 
zuriickzufiihren ist, ergiebt sich daraus, dass nach unseren Beobach- 
tungen Essigsaureanhydrid bei gewiihnlicher Temperatur nicht (und 
auch bei 1000 nur sehr langsam) auf Diphenylharnstoff einwirkt. 

Die fiir die Einwirkung von Phenylisocyanat auf Carbonsauren von 
H al ler  aufgestellteRege1, nach der beiTemperaturen nnter 100OSaurean- 
hydride und Diphenylharnstoff, bei hiiherer Temperatur Saureanilide ge- 
bildet werden, ist nach diesen Beobachtungen dahin zu erganzen, dass als 
primare Reactionsproducte gemischte Anhydride der Carbonsauren un& 
Phenylcarbaminsaure entstehen, von denen einige - abweichend von der 
Hal ler’schen Regel - schon bei gewohnlicher Temperatur direct in 
Saureanilid und Kohlensaure zerfallen. 

Das  Einwirkungsproduct von Phenylisocyanat auf Lavulinsaure 
verhiilt sich im Gegensatz zu der durch Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid auf Lavulinsaure entstehenden s Acetyllavulinsaurecc , die sich 
in ihrer Bestandigkeit wesentlich von den gewohnlichen, gemischten 
Cfirbonsaure-Essjgsanre.Anhydriden unterscheidet I) ,  ganz analog den 
Phenylisocyanat-Additionsproducten anderer Carbonsauren und ist dem- 
nach wahrscheinlich nicht als Analogon der ~Acetyllavulinsiiure~~ von 

CH3.C. CH2. CH2 
der Constitution /--. * , sondern als gemischtes 

CsITa.HN.CO.0 0 --CO 
LavulinsRure-Phenylcarbarninsaure-Anbydrid, CH3. CO.CHa. CHa . CO.0 
CO. NH.  C6 Hg, aufzufassen. Diesen Unterschied im Verhalten von 

Phenylisocyanat und Essigsanreanhydrid gegen Lavulinbaure kann man 
vielleicht durch die schon von anderer Seite discutirte Annahme deuten, 
dass als Zwischenproduct bei der Bildung der Acetyllavulinsaure~ 

ein Additionsproduct /\ entsteht, wiih- 

I end die Bildung eines analogen Additionsproductes bei der Ein- 
wirkung von Phenylisocyanat anf Lavulinsaure nicht miiglich ist. 

CHa . C . CH2. CH2. COOH 
H s C C O . 0  O.COCH3 

I) Vergl. J. B r e d t ,  Ann. d. Chem. 286, 225; 256, 315, u. W. Auten-  
r i e t h ,  diese Berichte 20, 3191 [1887]. 
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Ebenso wie Livulinsiiure bildet auch p - B e n z o y l - p r o p r i o n -  
eiiu r e ') mit Phenylcyanat bei gewiihnlicher Temperatur ein leicht 
apaltbares Additionsproduct. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
L a v  u 1 i n s a u r e  u n d  P h e n y  l i  s o c y  a n a t .  Bringt man Lavulinsaure 

und Phenylisocyanat in molekularen Meogen zusammen, so erstarrt das 
zuniichst entetehende fliissige Gemisch nach kurzer Zeit (*/4- l/1 Stunde) 
unter merklicher Temperaturerhohung und Verschwinden des Phenyl- 
isocyanat-Geruchs ohne Kohlensaureentwickelung zu einer farblosen, 
festen Krystallmasse. Dieses Additionsproduct liist sich, frisch be- 
reitet, ziemlich leicht in absolutem Aether auf. Durch Wasser wird 
es (unter voriibergehendem Wiederauftreten des Phenylisocy anatgeruches) 
in Liivulinsiiure und Diphenylharnstoff, von Alkohol schon in der 
Kalte in Lavulinsaure und Phenylcarbaminsaureester, von Ammoniak 
in Liivulinsaure und Phenylharnstoff (Schmp. 147") gespalten. I n  
isolirtem Zustand ist das Additionsproduct bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur ziemlich bestandig und zerfallt nur sehr langsam (nach 2-tagigem 
Stbhen war erst etwa l/z0 Mol. Kohlensaure abgespalten), schneller 
beim Erwatmen (bei JOOO innerhalb etwa 1 Stunde) unter Abspaltung 
von Kohlensaure, in anniihernd der fur die Bildung von Diphenyl- 
harnstoff und Saureanhydrid berechneten Menge. In dem Riickstande, 
d e r  (nach Abtrennung des in anniihernd berechneter Menge gebildeten 
Diphenylharnstoffs durch Aufnehmen in Chloroform) bei Behandlung 
mit Sodalijsuug die Hauptmenge der angewandten Lavulinsaure zuriick- 
lieferte, war  A n g e l i c a l a c t o n  nachweisbar. Auf die niihere Unter- 
suchung des Beactionsproductes, in dern vermuthlich ein ahnliches Ge- 
misch vorliegt, wie es nach T. K l o b b a )  bei der Einwirkung von Phe- 
nylisocyanat auf $-Benzoylpropionsiiure entsteht, haben wir verzichtet. 

L i iv  u l i n s a u r  e - a  t h y 1 e s  t e r  tritt rnit Phenylisocyanat ebenso wie 
mit Essigsaureanhydrid3) nicht in Reaction. 

@-B e n z o y l -  p r o p i o n  e a u r e  vereinigt sich mit Phenylisocyanat 
unter ganz analogen Erscheinungen wie LiSvulinsiiure zu einem Addi- 
tioneproduct, das  in aeinem Verhalten dem am Lavulinsaure erhaltenen 
vollkommen gleicht. 

Die durch Ver- 
setzen von Phenylessigsaure mit der molekularen Menge Phenyliso- 
cyanat nnter Temperaturerniedrigung entetehende Lasung erstarrt nach 

P h e n y l - e s s i g s a u r e  u n d  P h e n y l i s o c y a n a t .  

l) Ueber die Einwirkung von Phenylisocganat auf p-Benzoylpropionsaure 
bei hoherer Temperatur vergl. T. Klobb,  Bull. SOC. chim. [3] 19, 3S9; 23, 
520; Compt. rend. 130, 1254. 

a )  T. Klobb,  loc. cit. 3, J. B r e d t ,  Ann. d. Chem. 256, 336. 



wenigen Minuten unter spontaner Erwarmung und Verechwinden des 
Phenylisocyanatgeruchs zu einem festen, farblosen Krystallbrei des 
Additionsproductes, das bei Einwirkung von Waeser, Alkohol, Am- 
moniak etc. unter Riickbildung der Phenylessigsaure gespalten wird. 
D e r  Zerfall des Additionsproductes unter Abspaltung von Kohlensaure 
verlguft schon bei gew6hnlicher Temperatur innerhalb etwa 48 Stunden 
vollstandig, dabei wird betrachtlich mehr ale die auf Zerfall in  Di- 
phenylharnstoff und Sliureanhydrid berechnete Menge Kohlensaure ent- 
wickelt, und der  Ruckstand besteht vorwiegend aus P h e n y l a c e t -  
a n i l i d  (neben Diphenylharnstoff und Phenyleseigaaureanhgdrid). 

Das primar unter spon- 
taner  Erwarmung I) entstehende krystallisirte Additionsproduct zerfallt 
bei gewohnlicber Temperatur innerhalb von etwa 24 Stunden vorwie- 
gend in Acetanilid und Kohlensaure, neben denen etwas Dipbenyl- 
harnstoff und EssigsHnreanhydrid entstehen. 

Hydrozimmtsaur e 
lijst sich in der molekularen Meuge Phenylisocyanat zunachst unter Ab- 
kiihlung klar auf. Nach einigen Minuten erstarrt die Miechung unter 
spontaner Erwarmung zu einer festen, farblosen Rrystallmasse, die 
bei gewahnlicher Temperatur nur eehr langsam unter Rohlensaure- 
Abspaltung zerfallt (nach 8-tagigem Stehen war erst etwa der be- 
rechneten Menge Kohlensaure abgegeben). Erwarmen bis ca. 1000 
fiihrte unter Kohlensaure-Abspaltnng zu Diphenylharnstoff nnd Hydro- 
zimmtsaureanhydrid, wahrend bei hoherer Temperatur (ca. 160O) 
haupteachlich Hydrozimmtsaureanilid resultirte. 

0.2159 g Sbst.: 12.5 ccm N (150, 722 mm). 
ClbHlhON. Ber. N 6.22. Gef. N 6.51. 

Von Wasser, Alkohol, Ammoniak u. s. w. wird das Additions- 
product unter Riickbildung von Hydrozimmtsaure schon in der Kalte 
gespal ten. 

Z i m  m t s a u  r e und B e n  z o e s a u r  e bilden mit Pbsnylisocyanat 
feste Additionsproducte, die sich dem aus Hydrozimmtsanre erhaltenen 
vijllig analog verhalten. 

E s s i g s a n r e  u n d  P h e n y l i s o c y a n a t .  

H y d r o  zi m m t s l u r  e und P h e n  y 1 i s o c  y a II at. 

1) Die gleichen Reeultate wurden hier wie in den aoderen Fallen er- 
halten, wenn die Erwirmung durch Kiihlung vermieden wurde. 




